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ア セhア ル デ ハ イ ド.の酸 化:反感
〔1〕綏徐酸化反應の動力學的研究
八 木 三 郎.
[1〕 緒 言
炭化水素の爆發反應は内燃機關に於ける燃燒 と.闘聯 して重要な問題であるが,堤化永素の酸
化反應の生成物巾に常にアルデハ イFil.flが存在 し 又橡めアルデハイ ドを添加すれば,そ の
酸化反應の御期に現はれる誘導期間が全 く無 くなるか,又 は非常に小になる等3川翻向炭化水
.素の醸化反應に對して,アルデハ イドが薯 しい影響を持つことが知 られてゐる.從つて此の反
應を研究する上に於いて アルデハイ ド自身の酸化反應 を先づ研究す ることは非常に重要な事
と.考へ られ る...一
アセ トアルデハイ ドの酸化反應に關 しては多 くの研究結果が發表 さ.れてゐるが,綾徐酸化反
應 に關する最初の動力學的研究は]面densしcil17}に依 りなされた,そ の反應の霊生放物たるア
.セチルハイ ドロバ」オキサイ ドの生域速度は∫逑鎖反慮機構k:依hi,
d(Pc
ac「L論 讐 馬 ・(・)
な る式 にて示 されて ゐ る.此 處 に(A},(o,)はアルデハ イ ド及び酸素 の濃度 を,k,,k2,k,は
恒數で あ る.即 ち過酸 化物 生炭の逹 度は アルデハ イ ドの濃度 の自剰zn例 し,酸素に佞 つて抑
匍 され る如 き反應で ある.Peace's.は反慮 の初期速慶は,酸 素の湊麦 には闘係 な く,プ ルデハ
イ ドの濃度の 自乗 にのみ比例 す ると蓮べ てゐ る。
然 るrcSemenof凹はBodeasteinの式 は實驗 事實 と一致 せt,む しろア ルデ1¥.イドの酸化
速 度は,Sri.常期聞反囓物 質の淌耗や 中聞贓 の 濃度 にはepgyyt{?Vc一定 の値 を示 し,Bodenstein
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BowenとTieげo冫はア セ トアルデり・イ ドあ光化駆的 酸化 を研 究 し,そ ⑱量子数 率1000なる
雌 を出 して ゐ る.以 上の事實 よ り此 の反應が一つ の邁嬾 厚應で あ り,Pcace"',翫舩cie助等 は
生 成物 に依 つて健進 され る自觸媒反 應 である.こ.とを認 めて ゐる,噂
SemenolT"'は炭 化剣 ξの自觸媒的酸 化反應 に對 して連鎖 分枝説 よ り,ko)速度 ,wは,時 間
tに 對 して,…
w=Aed`(2)
な る指 数画 蚊的驕係式 を導 いた.此 廚 にA,mは 恒數で ある.壓 力變化dPは.
.JP =No幽(N=A!φ)(3)
max.




か くの如 く今迄め研究結果を通槻 して,アセ トァルデハイ ドの酸化反應がド鵬 媒的連鎖反晦
であることは一致 した結論セあるが1その屎應は他の炭化水素と異 り,その動力學的速度式 も
,
自 ら複'/なことが 豫 想 され る.
?
[∬]賢 驗 材'魁 ＼
アセ トアルデハイ ドはパラアル'Tハイ ドを淡酸曹逹水溶液で數囘洗逢酸化物 を除 き,鹽化カ




過酸化物嚇 庶 轍 ・て齢 ・した・古 モル ・・黼 を鵬 灘 す・沃谿
,0.00987-N-NagSρ3溶液 に て 滴 定 しfc. 馳
厘 應 途 「Pfc於す る ア ル デ ハ イ ドの 量 を 測 定 す る た めVc,2-4一 dlnhrQphenylhyd翩ihe・の2%
)
HC1溶液を用ひ,生 ナるヒドラゾンの沈澱1ま,約1・8瓦のガラスフィルターに集め油.ボ.ンプを
用ひて約三 十分眞室 にし水を除いた後 化學天泙にて萬分の一瓦迄測定 した.





19)B.V.Ai.'aZOV,N.LP.Keycra既dM.B.Neumann,議廨!吻 脈 か ボ加 〃臆 σURSS.,14,201(.ユ941}
巳 一.
等 己 ∴._.、 、 、
厂弼 膠卩一「. 一 一 ∴凋
V・1・XVInア セ トア ル デ ハイ ドの戯 化反 慮 .7s
臨
'〔m〕 買驗 湿 反 ぴ裝 作
「
.實繊 置聯 一區に 示す如 くでa・Rl蚋 容班3乳2立方糎のパイレツクス製圓難 て・ 一
'Fは電氣塊 測定中恒濫 保待するため電 ・ 、,
熱線に 直:結した スラ.イダツク を用ひ 加減
した.浬 度の變動は0.5。.Cであった.實驗
に際 しては反應管 を350℃に熱 し約3時聞
水銀撰散ボンプを朋ひ充分排氣 したる後實






























ヤ 鱶力變化は相當速かで 且最初壓力が減少し,變 化の極大を經て再び場加す る如 き性質を示
すためガラス撥條壓力計では測定が困難であるから,c.の如 きキャビラリー壓力計を用ひた..
但し水銀蒸氣が反應瓦斯に直接 々觸するの を防 ぐ口的で壓力計の水銀上1ζ,績散ボンプ用油 を
極 く微量置いた.Mは 漉合瓦斯溜でその全壓 をB.のガラス撥條壓力計及びDの 水銀壓力計





























〔IV〕 賢 驗 結 果
1)壓 力變化 の測 定
.實驗は162ｰ
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等暈灘含瓦獅に就いて.その初腿 チ～17(cm.Hg〕で緩徐酸化反應の起る範 圍内に於いて行つ
た.210。Cを超へ ると冷燔を俘つて反應は爆發的に進行すろ.綏 徐酸化反應の一般的な型式
は第二圜1τ示す如 くである.縦 軸に壓力變化dp(mm.H9}横軸 剛 締n(秒)を 取る.1艾應
初期 に於いては律々に慶力の滅少が起 り,次第に反應速度が向觸媒的に増大 し,球る時間律に
dpap極大に逹し,後再び壓力は培加 し,殆んど初壓に接近 して反慮は終結する.
コ ろ
ア ルデハ イ ド.の綾徐酸 化反 應 に幹 いてかLる 反應型式 は,既 に.アセ トアルデハ イ.ドに勘 い
て:AiyazovM,Aivazov&Neロmann16⊃等 に依 り,又プ ロビルア ルデハ イ ドに就 いてはSteacieOη
等 に依 り示摘 さ.れてゐ るが,そ れ等 は4pめ 極大附近迄 をめみ 注 目 し,壓 力増大部分 の最 後迄
は觀 察 して居 らない、.而 し.てアセ トア'レデハイ ドと酸素 との反應 に於 いて壓 力減 少の起 り.得
るの は;(の 式の如 きア セチルハ イ ドロパ ーオキサ イ ドの隼成反慮 が先づ考へ られ る。
CII,CHO十〇t→CH3COOOI.1(4)
今 試 みに反感經過 の種 々の時 期 に於 いて,反 感瓦斯 を トラ ツブTに 急冷 し,硫 酸 々性のKI
溶液 と反應 させ,遊 艇 す る1,を0.00987-NNa轟0,で滴建 した.か くして過 酸化物 の量 を
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す緋氣 した ・か ㌧る條件で は4P・1"胃.の生 す る時 聞は240秒であつた ・秡 々の初 壓で或 る時間
後dpが 第 四行 の如 く變 化 した る際急冷 し,鹽その際柿 集 された過酸 化物 に對愿 す るNa,S,O,











中での分Wttc換算したる藪字であ る.第 四行 と比較するに,.dpの値と大體一致 し,几つdp
の粉減と,定量分析にて得たる過酸化物の量 とに罕行關係のあることを見出した.帥 ち以上の
實驗結果 より;次の事實が推定 し得 る.
a〕實驗にて測定 した る壓力變化dpは,生 成蓄桜 した る邇酸化物のみの分腿に相當する.
b)全腰の減少する變化は殆ん ど總て過酸化物の生成蓄積に依 るものであ り,アルデン・イ ド
の軍合 縮合等の如き副反應が全 く無いか文1‡弄常に少bこ と。
C)全隈の再び場加する變化は,蓄積 された過酸化物一分子が,二分子に相當する安定酸化
物に分解する反應である.一
d)Exp.49,60の如き反應終結に近 き楊合のdpと計算 した る過酸化物の分壓の一致せぬ
tとは,この反應以外の生成物が漸 く著しくなbた.るに.依るものと考へ られ,第二圓に於ける
終黙は丁度初曖に等 しくな らぬ事實と符合する.一 一.










反應であ り,測定に現はれ る壓力變化は,そ φ中閥盟たる過酸化物の分壓を直接示 してゐる.
2)壓 力檜加部分の解析 ・
第二鬪に示 したる如 く飃力變化 は極大に逹 したる後再び場厠 しほ 讐初壓迄變化するが,dp
は蓄積したる遒酸化物の分藤Xと ほL'一Y■する,而 してXの 値はそれが蓄稜ずるのみで
分解が拌なはなければ,初 壓の宇分 に迄逵すべきである.然 るに壓力變化の極大dPmnt,は高
々初飃の15%内外に止まるのは,生成 した る遯酸化物がその實驗温度に於いて得ぴ分解 して
殴力埆加を起す ことに麟因す るが,猫未反應部分が殘存することが想像 し得る.然 るに後に示
す如 く,アルデハイ ドはdp,:mx.の附近で殆ん ど淌費 し盡 されて,その場合微量の ヒドラゾン
の白沈を生するが電帰:測定は出來ない程度である..從つてdp、"ss.に遖 した る後の鱶力變化は
ド
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ア1ilteル迯 酸化物 の分解 反應 に關 しては,多 くの研 究が な され,そ の蹤 力變 化は一次反應1愈}・19}
と して表 され る.
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k.の値 と温 度 との關係 を第 四表 に示す.第 三圃 よn,74..
1…,と 十 髄 線欄 系のあ・・とが示 ・れ,邇酸化
ヨ.聾物分解の見掛上の活性化エネルギーは18.2Kcalとなる.
3)壓 力減少部分の解析X3.0
望アセ トァルデハイドの緩徐酸化反懸に對 レて多 くの研究 .4.8
がなされてゐる6それが自驕媒反應の如 き型式を持つ逕鎮
黏
反應で夢る點}ま今 日迄一致 した意卑であるが,反 應速犀式
は未だ充分完全なものYifHされてゐない.
「
今 試みIL反應 の初 期部分 が抛 物線 と考 へ,
へ/X一=kt .(9)
な る式 にて表 はす,此 處1.こkは比例 常数で あ る.
'「
縦軸 に1/X












を,横 軸 にtを 取nてiii示すれ ば,第 四圖 の如 く球應 の初 期部分は,ほ 望
(10)'
(11)





do一 ・、X・≒ 舎 一(・2)
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な・式を鵬 薯 はぬ 曲線一の嫩 として求脇3Ck,は 獺 暾 より嫐 得・
故に,
dXt21csX
一 マ ー『一=k1 、.ζ14)
・(・・)・飜 ・・謄 ・・周 蝦 軸・粒 瀲 嘶 ・た・駘 觀撫 默・孀
を通 る直線にて衷は し得ることが期待し得 る.k,の値ばその直線の傾碍 より求めうる.
獪(13)式を積分すれば,




に表はすzと が出來た.即 ち過酸化物生成の速度はその初期は反應物質に關 し零次反應であ
n,生成物たる過酸化物の濃度の李方根i.こ比例して促進 され,又その一乘に比例 して分解する
連績反懸であることが示 された.第 五表の最後の行に(15')式よりEsp.3Gに就いて計算 し





Vnl.XV171 ア セ トアHTハ イ ドの 酸 化 反應
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40 0.1009 0.278 0.35ｰ 35.fi 3fl
50 0.1200 ossr, 0.3ii9 uｰ.0 ra
co 0.1354 03S7 0.350 G8.i 89 噛
70 0.1504 0.435 osar,
圏.
87.7 Kr,
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帥ち初壓の大なる程dpが 大で あり,且つeem.,.の現はれる位置 は初壓の小なる程遲れ る.
(15)式に從つて圖示すれば第七鬪の如 くな り,全て原點に集 る直線群となる.圖 に就いて直






















と初黶PIの 對数logPlとが直線 關 係が得 られ直線 の傾斜 よn,kIは 初壓 のほ 黒一 乘に比 例




























































204ｰ,192。,182。,174。,1G2。Cの揚 合の實驗結果 を第九6a1*K示す,そ れ ぞれの場 合のkl
の値 は第 七表 の第 四行 に示 す.然 るに(16)1式rこよ りk題の値 は初 腿の一 乗に比例 す る故,(16)
Ta61eVII.TheiuBuenceoftemperatureonk,.






35 9.95 iss 0.487 0.406
87 9,52 i82 0.347 (0.347)
Cry 15.41 1;9 035雪 o.$i7
40 8.33 762 0.1{耶 o.tss
唱
式 の匿臆 て袵 した ・ ・1の値 ㈱ 五行 ・示す.log1一,・1-'の關 係・第欄 ・如 く齦
.關係 が褥 られ ,そ の直線 の傾斜 よ り過酸 化物生成の見掛上 の活性化 エ ネルギ ーは19.1K(alな
る他 を得 る.依 つてkIは 次 の如 く表 は し得 る.'
k1=Kpie"」1RT(17)
此處 にKは 定數で あ7.!、 ・ .,
Ncumalm黝等 はzの 反應 の活性化sネ ルギ ーを15.61Ccil,Steacie211等ば プ ロビオ昌 ツクア 鹽
ル デハイ ドの酸fヒ反應 に對 して15.41{calの値 を出 して ゐる・
s)醋 酸 の 定 量
反應生成物た る過酸 化物が その温度 に於 いて分 解 して 一部醂酸 に移行 す ることが豫 想 し得
・iSklL,反應・途中鯲 いて飃 瓦斯を灘 氣で急糺 た・舷 古 ・K・Hで滴定・
た.そ の 結 果 を 第 八 表 に 示 す.第 五 行 は 中 和 に 要 した るKOHのcc.數 で あ る.今 之 が 初 曝
に 比 例 す る もの と し て 初 壓10(cm.HgJの 場 合tc#し,生 成 し た 醋 酸 の モ ル 数 を 策 六 行K
示 した.第 七 行 は 同 様 に し てdPよ り計 算 した る過 酸 化 物 の 量 で あ る.兩 者 比 較 す る に 酷 酸
の モ ル 数 は,過 酸 化 物 の そ れ よ りつ 払 に 多 く、 逐 次 蓄 績 さ れ るLと が 分 る.drum,の 後 過 酸
化 物 の 景 は 次 第 に 減 少 す る が,醋 酸 の 量 は 獪 場 大 し,反 應 の 終 りK於 い て 醗 酸 も又 少 し く變 化
して ゐ る模 楳 が うかSは れ る.
Steacie黝は プ ロ ビ オ 昌 ツ ク ア ル デ ハ イ ドに 就v・て,130～150ｰCで 酸 化 皮 應 の 生 減 物 を次 の
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{ 2.80 t.a4 ●
V'考 ・ 察
アセ トアルデハイ ドと酸素との反應の初期部分は(13)式 ・
緊 一 ・、X・一2k,X..(13)
にてよく表はし得る.帥ち過酸化物生成の初速度は反感物質に關 し零次膜應であり,生成物の
濃度の軍方擲 ζ此例 して自觸的icig大し1且つ生成物はその温度に於いてktなる速度恒數 を
以つて一次的に分解する一つの蓮綬反應として示し得 る.
然 るに反應瓦斯の蹤力の蓮度に對する影響を見るtt,Peacen}tt及びNeumann罰,等の績果に
依れ ば,O,の分壓がアルデハイ ドのそれに對 して小なる間はO,の 分歴が反應逑度に影響す
るが,02!aldehydeの比 がO.5以#に なれ ば三〇皇の壓 力に無關 係 に唯 アルデハ イ ドの黶 力の
みtClt例ずる.從 つて著者の結果 より,k,の値が反應瓦斯の全壓の一乗に比例するtと は,
混合比が1:1な る故lq酸 素の分壓には無關係にアルデハイ ドの分屡の一乗に比例するもの
と考へ られる・
而 してアセ トアルデハイ ドの酸化反應の初期過程は器壁 に依る觸媒反應 と想像 され る.例
リ
へば,反 懋魯内にガラス片を充鎭することに依 り反應速度を墳 しes),又壁 をKC1で洗ふこと


















VoL.XVIlI幽 ア 七Fア ル デ ハ メ ドの戯 花 反 慮 .R9
巨
は,浬度の上昇に依 り反應逑度 を塀すが.或 る温度に於て極大に建 したる後再び速度は減少
する=T7.この事寳 よリアルデハイ ドが器K吸711され,これが反應の出發物質となることが考.
へらn,從つて浬度の上昇に依 り反應速度は壇大するが,更 に高温では吸着贋のアルデハイ ド





此處 にIeb9.'は反應 系1.C依りて吸牧 された光のi#である。此の式 は次 の如 き反應機 構.よ.n





今高温 の熱 反應 に於 いてはCII,CHOよ り器堕作 用1τ依 つて瞬 間的 にCH3CO鋤 な る遊離





なる反應 にて アセチ ルハ イ ドロバ 冖オ キサ イ ドを生一$る.而 してtai驗結果 よn.良觸媒反應で
あ り,且 つ生成物 た る過酸化物 が一次 的 に分穉す る故 に,生 成 したCH,0000Hも 又何等か
の作用で 連鎮 分枝 を行 ふ もの と假定 すれ ば,
k;
CH,000011→CFI,CO十〔最終生成物 に闢係す る中"H腸〕'(3)'





























.(原報)八 木 三 郎
一,.ot.






















ユ0 nn召,督 i.r 2.3 41iU 9騒.4 2.3 0
20 9 B.i 11.0 461 97.6 10.5 0.5








so L4 ao.c G7 405 Rh.B 52.0 r,,.a
no 69 JS.2 94畠 8i8 so.o ca. ｰS.:i
70 Sb ss.a 124 跚 13.7 87.7 ass
80 us 71,0 lib 314 eas 106.3 b1.8
go 10A 80.0 19A 274 bS.U 125.2 74.8
100 iiv 86.6 23s 韻 ass 143.1 D49
iio 125 92.6 283 ass 40.1 1fi2.7 120.3
120 131 97.1 .3舗 1招 sDs ｻs.o 150.0
130 13・墨 99.3 3:5 97 sos 197.0 亅:8.0
亘40 ias
、
100. 439 33 7,0 sts.o 924.0












とな り.,(7)'の式は(13)式と一致 した る結渠 を與 へ る.
(13)式を環分 した る(15)式ヒ於て・
'・7 一士1・ 一・一k｢J・
その一「fii#分係數 よ りYmex,の時刻 は 【冨ooに あ りて,
表 は し得 ない・又
d(CFI,COOOH





ヨ墜 瞳 」 凸.., ～ o
? 一一鳳 隅
Vo1.XVllIア セ トァル デ ハ イ ドの駛 化 反 磨91.
d=X =o
dt? 、




准 る鬪 係彗にて示 し得 る.第 六鬪 を見T,lz,iaaｰcの實驗 に於いてtV雌.・の値は大赧 一致 し
k・巨防 温 度が一定 なれば初Eliこは徐 り影 響 されない結果 を示 して ゐる・ 今試 み1τ・Fap.36・
に就 いてi:.=o.ooaisを(18)式に代 入すれ ば,
Lv。臓 雷85秒
とな る.實 驗 結果 では.30～45秒の間に ある如 くszz
る.之 等 雨者の 不一致 は,Xの 生 成逑度 をk1な る反
應物 質1ζ闢 し零次反應 として計算 しi二る點 にある.從
つ てk」は反應 のか な り經魁 した る後 は徐 々に減 少 し,



























をal,依つ てk,MU'k,の 値 を知れ ば洛 時刻 に於 け る ・汲 ぴyのf[t〔を計算 し彳幅.
Exp.36it就teて,x,y及びaを アルデハ イ ドの初濃度 と してa-xを 計算 した る結果 を第
九表 及び第+一 鬪 に示す・2→dinitT・phenylh}'drazineをniひて アル デ・・イ ドの殘存 量を定
量 した る結果 を第十表 に示す,
之等 は總て182。Cの温度で實験 しfcが,豫備加熱 をな さナ,實 驗 の温度 で約30分 間鑛 散






























(原報)八 木 三 郎
`".冨 .'、-一.　 気1
.囓で 」.噛=・





















86 15.12 0 a 0 O.0黙4 0.00449 o.ooasu 一






















舘 ]b.b? iso 85 3.27 0.0075 0.00140 o.ooasi :33.0
go 15.56 240 瑞 s.15 0.0059 O.OOII7 0.DO451 55.9





×ユ00.Kて表は した.第 十一圖ので の計算 値 と比較 するた めK,反 應經過 の程 度をdP
,,,,..
㊥ 印 はアnT.,イ ドの殘存量 の分析 値 で,a-Mの 値 よ7も 小で あ るが,大 慍 李行闘係が見 ら
れ る。
9
一且又dPmu.の値 は初歴 に對 して は僅で あ るが,此 時 ア ルデハ イ ドは殆ん ξ淌費 されて ゐる
こと を見 るこ.とが出來 る.
` ・v:【 藝3h
1)ア セ トアルデハイ ドと酸素との綏徐酸化反應を162。C～201ｰCの範圍で實験 した・








、 を得た.こ の式は反應の初期部分 に對 しては充分滿足な一致を得る'.
4)此 の反hitす る從來の逋㌶反應機構に加ふるに,過酸化物に依 る白觸媒作用を考噫 し
て・..醐分枝と雌 化物嘱 ・が同一飃 ・て起・もの・傑 ナ佩 よく贈 結果を繃.
し得 る.
『5)反 應生成物た る過酸 化物
,a.酸,及びテルデハ イr'の殘 量 を定 最的 に分 析 し・ll.つ實験
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